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摘 要: 本文采用共焦显微拉曼系统对不同介质中甲醇解离中间体 CO 在 Aucore@ Ptshell/ GC 电极上的氧化

行为进行了研究。结果显示,不论在酸性、中性还是碱性介质中, 甲醇均能在 Aucore@ Ptshell/ GC 电极上自发

氧化解离出强吸附中间体 CO ;较低电位下, CO 在酸性和中性介质中以线性吸附为主, 碱性介质中则以桥

式吸附为主。此研究表明,电极在中性及碱性介质中对甲醇解离中间体 CO 的电氧化比在酸性介质中有更

好的催化活性,原位表面增强拉曼光谱技术有望拓展成为研究电催化反应的有效工具。
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Abstract: Surfaced-enhanced Raman spect roscopy w as utilized to invest ig ate the electro-ox ida-

t ion behavior of CO intermediated from methanol ox idat ion adsorbed on Aucore@Ptshell nanopar-

t icles supported on GC electrode in different media. Results show ed that methanol could disso-

ciate spontaneously to produce strongly adsorbed intermediate, CO, in acidic, neutral, and a-l

kaline media on Aucore@Pt shell nanopart icles supported on GC electrode. At the low er potential,

CO in mode of bridged adsorption w as dominat ive in the alkaline media, while linear adsorption

in the acidic or neutral media. The study demonst rates that the electrode exhibited better elec-
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t ro-cataly tic propert ies for the ox idat ion of CO in neutral and alkaline media, and in-situ Sur-

faced-enhanced Raman spect roscopy ( SERS) technique could be developed as a useful tool for

invest igat ing elect ro-ox idat ion react ion process.

Key words: Methanol; Intermediate CO; Electro-ox idat ion; Surface-enhanced Raman Spec-

troscopy

1  引言

甲醇具有理论能量密度高、储存方便等优

点, 在发展直接燃料电池中具有潜在的应用价

值,因此对其电催化氧化过程的研究一直是电化

学研究工作者所关注的热点之一[ 1- 5]。已有的

研究表明,甲醇在铂电极上的电氧化行为遵循双

途径机理, 即首先吸附在电极表面上, 除解离生

成一些活性中间体外, 还生成毒性中间体

( CO) ,然后再氧化生成 CO2。毒性中间体( CO)

吸附在电极表面,大大降低了电极对甲醇的电氧

化活性,影响着燃料电池的性能。因此, 深入认

识其中间体( CO)在电极上吸附、氧化过程的反

应历程,对高性能甲醇直接燃料电池( DMFC)的

研究开发具有重要意义。

迄今为止, 甲醇解离中间体 CO吸附、氧化

的拉曼光谱虽有较多报道,但绝大部分研究都是

在酸性体系中进行且获得的信号强度较弱,对该

反应过程本质的认识还有待进一步深入。为此,

近年来本研究组设计合成了一系列尺寸可控、外

壳上无/针孔0、电化学行为与壳层金属盘电极相
似的核壳结构纳米粒子[ 6, 7] , 利用内层金核电磁

场增强的长程效应, 通过改变核的尺寸和外壳的

厚度来调控其光学性质, 使吸附在过渡金属表面

物种的拉曼信号得到极大增强,从而使电化学原

位表面增强拉曼光谱( SERS)有效地应用于电催

化体系的研究成为可能。

本文采用共焦显微拉曼系统对不同介质中

铂包金纳米粒子修饰玻碳电极( Auco re@ Ptshell/

GC)上甲醇自发氧化解离的强吸附中间体 CO

的吸附和进一步氧化行为进行了研究, 为深入探

讨甲醇在铂表面上电催化氧化反应机理提供了

一些分子水平信息。

2  实验

2. 1  仪器与试剂

拉曼光谱实验采用法国 Dilor 公司的

LabRam Ñ型共焦显微拉曼仪, 激发光源为氦-

氖离子激光器,激发线波长为 632. 8 nm;电化学

原位拉曼实验的电位是由 XHD ) Ò 型恒电位仪

控制的;研究所用玻碳电极直径为 3 mm , 辅助

电极为铂丝环电极, 参比电极为饱和甘汞电极;

用 LEO1500 场发射扫描电镜( SEM , 德国 LEO

公司生产)检测纳米粒子表面形貌;电化学原位

拉曼光谱实验在常温下进行,实验中所用试剂均

为分析纯,所用溶液均用电阻率为 18. 2 M 8#cm

的超纯水配制。

2. 2  Aucore@Ptshell纳米粒子的制备

将 5. 0 @ 10- 4 mol#L - 1 HAuCl4 溶液加热至

沸腾后,迅速加人一定量 l%的柠檬酸三钠溶液.

继续保持沸腾约 40 min, 然后冷却至室温, 即可

制得金溶胶[ 8] ; 取上述金溶胶 50 mL, 向其中加

入一定量的 1. 0 mmol#L- 1 H2 PtCl6 溶液, 在搅

拌的条件下,使用步进电机控制的注射器, 将一

定量的 10 mmol#L - 1抗坏血酸溶液均匀地滴入

上述溶液中, 继续反应 30 min, 制得 Aucore@

Ptshell纳米粒子。

2. 3  Aucore@Ptshell/ GC电极的制备

将上述合成的纳米粒子离心清洗后,移去离

心管上层的清液,将底部纳米粒子的浓缩液组装

在玻碳电极上,置于真空干燥器中干燥,即得到

Aucore@Pt shell / GC电极。

3  结果与讨论

图 1为 Aucore@ Ptshell纳米粒子的扫描电镜

图,以及 Aucore@ Ptshell/ GC 电极在 0. 1 mol#L- 1

HClO4溶液中并控制电位在 0 V 同时通入乙烯

5 min后,在电极表面上获得的拉曼光谱图。

从 SEM 图中可以看出纳米粒子的形状和

粒径分布比较均匀、表面光滑, 说明此时铂在金

纳米粒子上主要是以外延方式生长,统计结果显

示粒径约为 70 nm。从拉曼谱图观察到的位于

1220、1340和 1501 cm- 1谱峰分别归属于乙烯吸
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附在 Aucore@ Ptshell/ GC电极表面上的 v ( C= C)、

v (C- H )以及 Ds ( CH2)振动,这与乙烯吸附在典

型铂电极上所获得拉曼特征基本相似
[ 9]
。

图 2( a)、( b)、( c)是 Aucore@ Ptshell/ GC 电极

分别在酸性、中性和碱性介质的甲醇溶液中开路

电位下所获得的表面增强拉曼光谱。( a)中位于

~ 491 cm- 1的谱峰来自线性吸附 CO 的 Pt ) C

伸缩振动, ( b)中位于~ 407 cm- 1的较弱谱峰则

来自于桥式吸附 CO 的 Pt ) C ) Pt 伸缩振

动[ 2, 10, 11]。随着 pH 值的增大, Pt ) C 伸缩振动

谱峰频率由 ~ 491 cm- 1蓝移至~ 516 cm- 1,

P t ) C ) Pt伸缩振动谱峰频率也从~ 407 cm
- 1

蓝移至~ 431 cm- 1, 同时, 谱峰强度不断增强。

由此表明, 不论在酸性、中性还是在碱性介质中,

甲醇在 Aucore@ Ptshell/ GC电极上均能自发氧化

解离出强吸附中间体 CO, 但随着溶液 pH 值的

增大,其自发氧化解离生成 CO 的能力相对增

强。

Fig. 1  SEMimage of Aucore@Ptshell nanaoparticles as-

sembled on a GC electrode and Raman spec-

traof ethylene adsorbed on Aucore @ Ptshell

nanoparticles

Fig. 2  Surface-enhanced Raman spectra obtained on a

Au@Pt/ GC electrode at open circuit potential

in methanol solutions

( a) 0. 5 mol#L- 1 CH3OH+ 0. 5 mol#L- 1 HClO4;

( b) 0. 5 mol#L - 1 CH3OH+ 0. 5 mol#L- 1 NaClO4;

( c) 0. 5 mol#L- 1 CH 3OH+ 0. 5 mol#L- 1 NaOH

  图 3( a)、( b)、( c)分别是酸性、中性和碱性

介质中甲醇在 Aucore@ Ptshell/ GC 电极上随电位

变化的原位表面增强拉曼光谱。图中位于 480

~ 520 cm- 1左右的谱峰归属于的线形吸附 CO

的 Pt ) C伸缩振动,位于 400~ 442 cm- 1左右的

谱峰归属于桥式吸附 CO 的 Pt ) C ) Pt 伸缩振

动。从图 3 CO 线性和桥式吸附谱峰的相对强

度可以看出, 在酸性和中性介质中 CO在所研究

的整个电位区间以线性吸附为主; 而在碱性介质

中,在 [ - 0. 90 V 的电极电位下,则以桥式吸附

为主, 在\- 0. 80 V 的电极电位下却以线性吸

附为主。随着电位 图 4( a)、( b) 、( c)分别为酸

性、中性和碱性介质中线性吸附 CO 在 Auco re@

Ptshell/ GC电极表面上 Pt- C 伸缩振动谱峰相对

积分强度随电位变化的关系曲线。当电极电位

在 0 V 之前, ( a)、( b)两曲线中谱峰相对积分强

度变化很小,可以认为 CO在该电位区间还没有

发生氧化; 随着电位的进一步升高, 曲线( b)中谱

峰相对积分强度直线下降, 在+ 0. 60 V 时谱峰

相对积分强度趋近于 0, 表明 CO 在\0. 1 V 的

电极电位下开始被氧化消耗, 吸附在 Aucore@

Ptshell/ GC电极表面上的 CO 逐渐减少, 至 0. 60

V 时 CO基本被氧化完毕;而曲线( a)与曲线( b)

可以看出,在 0. 10~ 0. 60 V 电位区间 CO 氧化

消耗速度相对较慢,直至0. 80 V 时还有部分CO

未被氧化。曲线( c)中谱峰积分强度则呈先增大

后小弱趋势,在电极电位( <) - 1. 0V< < [ - 0. 7

V 的研究电位区间,谱峰强度增大可能是因为随

着电位的正移, 桥式吸附在电极表面上的 CO 向

线性吸附方式转变。在电极电位 < \- 0. 60 V

时, CO 开始在电极表面进一步氧化, 在 <= -

0120 V 时, 则已基本氧化完毕。以上实验结果
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表明, Aucore@ Ptshell/ GC 电极在 pH 不同的介质

中对甲醇和 CO 氧化电催化的活性顺序是碱性

大于中性, 中性大于酸性。

Fig. 3  Potentia-l dependent Surface-enhanced Raman spectra of CO from methanol oxidation adsorbed on a

Aucore@Ptshell/ GC electode indifferent media

Solut ion: ( a) 0. 5 mol#L- 1CH3OH+ 0. 5 mol#L- 1 HClO4; ( b) 0. 5 mol#L- 1CH3OH+ 0. 5 mol#L- 1 NaClO4;

( c) 0. 5 mol#L- 1CH3OH+ 0. 5 mol#L- 1 NaOH

Fig. 4  Potential dependence of Pt- C Vibration in-

tensity on Aucore@Ptshell/ GC electrode

( a) 0. 5 mol#L- 1 CH 3OH+ 0. 5 mol#L- 1 HClO4;

( b) 0. 5 mol#L- 1CH3OH+ 0. 5 mol#L- 1 NaClO 4;

( c) 0. 5 mol#L- 1 CH 3OH+ 0. 5 mol#L- 1 NaOH

3  结论

应用 SERS技术研究了不同介质中甲醇自

发氧化解离强吸附中间体 CO在 Aucore@ Ptshell/

GC电极上的吸附与氧化行为。结果表明, 溶液

酸碱性对甲醇自发氧化解离强吸附中间体 CO

在Aucore@ Ptshell/ GC 电极上的吸附与氧化行为

有较大的影响。Aucore@ Ptshell/ GC 电极对 CO 乃

至 CH 3OH 的催化活性随着 PH 值逐渐增加而凸

显了其催化氧化甲醇和 CO 的优越性。同时

Aucore@ Ptshell/ GC 电极具有较好的 SERS 活性,

本文研究结果亦表明通过研制催化活性高

SERS效应强的电极材料,可以把拉曼光谱技术

拓展成为电催化反应研究的谱学工具。
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